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Resumo

Neste trabalho fo1 estudada a resisténcia a corrosdo por pite do ago inoxidavel ferritico
UNS S 43000 ndo solubilizado e solubilizado pelos métodos potenciodinimico e
potenciostatico em solugdo 3,5% NaCl. Os métodos foram comparados pelas suas
principais caracteristicas. Na primeira parte do trabalho foi utilizado o método
potenciodindmico. Com os resultados deste método foram obtidos os potenciais que
foram aplicados no método potenciostatico. O menor potencial aplicado no método
potenciostatico foi de —50 mV,ECS tanto no ago nio solubilizado como no ago
solubilizado, onde o ago ndo apresentou a formagio de nenhum pite. No ago ndo
solubilizado, no trecho de —40 a —~10 mV,ECS ocorreram tanto pites instiveis como
estaveis. E acima de 0 mV,ECS ocorreram apenas pites estaveis. Ja no ago solubilizado
ndo ocorreram pites instaveis, e houve formag¢io de pite a partir do —30mV,ECS. Os
resultados do método potenciostatico foram analisados através de uma regressio linear
para obter o potencial de nucleagdo de pite instavel e estavel. Constatou-se que o age
solubilizado possui menor resisténcia a corrosido por pite do que o a¢o ndo solubilizado

devido a presen¢a de regides pobre em cromo

Palavras — Chave: ago inoxidavel ferritico; corrosio por pite; métodos

eletroquimicos; solubilizagio.
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1. Infroducdo
A fim de melhor entendimento sobre a corrosdo por pite, é feita uma breve
revisdo bibliografica.

1.1 Revisdo Bibliogrdfica

Pite é um tipo de corrosio localizada de natureza eletroquimica, isto é, de
maneira simplificada quando uma liga ou um metal estd em contato com uma
solugdo que contém ions cloretos” (ou outros haletos) o metal sofre um ataque
formando cavidades em sua superficie. Estas cavidades iniciam-se através de um
nicleo de tamanho de dois ou trés atomos® e dependendo de alguns fatores podem
aumentar e comprometer toda a estrutura.

Cinética da corrosio por pite

A cinética da corrosdo por pite é formada por duas etapas: nucleagdo e
crescimento:

- Nucleagio: em potenciais proximos ao potencial de corrosdo o ago inoxidavel
tende a formar uma camada passiva impermeavel, porém com o aumento de
potencial elétrico do material o haleto adsorve preferencialmente nas regides de
defeitos da camada passiva. Desse modo, elementos presentes na pelicula como
OH e H' sdo substituidos por haletos (figl). A adsorgio do haleto na pelicula
aumenta a capacidade da camada de conduzir cargas elétricas o0 que a tornar
mais condutora® . Desta forma, este filme torna-se capaz de suportar maiores
densidades de corrente, além de ocorrer remog¢do de cations do material (eql).
Quando o tamanho da regido na interface pelicula/solu¢do atinge um valor

critico, o pite ocorre.
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figl: substituigdo de ions protetores por fons agressivos.

Me C1 + H,0=Me OH + H'Cl

eql: quebra da camada passiva e solubilizagdo do ion de metal na solugio

- crescimento : apos a nucleagdo do pite (quebra da camada passiva) o metal fica
em contato com a solugio de carater acido (eql). No pH baixo e potencial
aplicado o metal se oxida segundo a equagdo 2 e os elétrons formados sdo
consumidos na vizinhanga do pite em reagio de redugio tais como a redugio o
oxigénio (eq.3) formando OH. O ion metalico (carga positiva) formado atrai o
haleto (carga negativa) da solugdo, abaixando o pH mais ainda e consumindo
cada vez mais o metal presente na liga (eq2), tornando o crescimento do pite

autocatalitico .

Me—> Me" + ¢

eq 2: oxidagdo do metal presente na liga

SZKALARSKA-SMIALOWSKA, Z. Pitting corrosion of metals, p 382. Houston: NACE, 1986."



4¢ + O+ 2H,0—> 40H

eq 3: consumo do elétrons produzidos pela oxidagio do metal

Potencial de pite

A melhor definigio de potencial de pite é: o valor limite de potencial para
ocorrer a corrosio por pite™. A medida do potencial de pite depende de diversos
fatores tais como: acabamento superficial, composi¢io do eletrolito, método
utilizado, etc. Costuma-se definir dois tipos de potenciais de pite: a) potencial de
protegdo ou passivagdo (Eyp), onde abaixo deste valor nenhum pite € formado ou
propagado; b) potencial de nucleagio (E,), onde acima deste pites sdo formados.

Neste projeto sdo utilizados dois métodos eletroquimicos para medigdo do

potencial de pite (Exp): 0 método potenciodindmico e o método potenciostatico.

Meétodo potenciodinimico

Pelo método potenciodindmico, o potencial aplicado vana continuamente no
sentido anodico (velocidade de varredura do potencial) a partir do potencial de
corrosdo. O potencial de nucleagio é determinado no momento em que a densidade
de corrente sofre um aumento brusco em relagio ao potencial aplicado. Ao atingir
um certo valor de densidade de corrente, o potencial é revertido, nas mesmas
condi¢gdes de velocidade de varredura. Quando o pite (ou pites) nucleados na
primeira etapa torna-se passivo (densidade de corrente nula), tem-se o potencial de
passivagio.

Apesar deste método ser rapido ele possui muitas variaveis que devem ser
levadas em considerag3o, tais como:

Velocidade de vamredura: o valor verificado para o potencial de pite é maior

quanto maior for a velocidade de varredura, porém, ha experimentos que



afirmam o inverso®®. Este comportamento depende do metal ou liga que se esta
estudando.

Condigdo superficial: um corpo de prova que contém defeitos superficiais tera
maior probabilidade de nuclear um pite.

Tempo de imersio: o potencial de pite aumenta com o tempo de imersdo da
amostra na solu¢do antes do inicio da polarizagio.

Corpo de prova: o tipo de corpo de prova influencia os resultados eletroquimicos
pelo fato de haver possibilidade de corros@o em fresta na interface corpo de

prova/dispositivo de montagem.

Meétodo potenciostitico

Por este método é possivel determinar o potencial de nucleagéo e o potencial
de passivagio e os tempos de incubagio dos pites em cada potencial. O método
consiste em aplicar um potencial constante no corpo de prova, e estudar a
densidade de corrente (i) em fungido do tempo (t). Se a densidade de corrente
aumentar continuamente significa que houve nucleagio de pite e, portanto o
potencial aplicado é maior do que o potencial de pite. Além disso, este método
permite estudar a ocorréncia de pites instaveis ” através da forma da curva (i vs t)
obtida.



2. Materiais e Métodos

O material disponivel para pesquisa era uma chapa de dimensio 300x300x2

mm’. Esta chapa foi cortada utilizando uma guilhotina em amostras de dimensdes

finais de 15x10x2 mm’. Como o acabamento superficial da chapa original era

muito bom (polido) apenas a aresta de 10 mm foi lixada até lixa #600 (fig.2), para

que melhore a aderéncia baquelite/ago. Embutiu-se o corpo de prova em baquelite

a quente numa pressio de cerca de 170 MPa durante 20-25 min. A area exposta foi

a de 15mm x 2mm. Como a resisténcia a corrosdo é uma propriedade anisotropica

® foi tomado o cuidado para que todos os corpos de prova fossem embutidos na

mesma dire¢do de deformagio, para ndo haver diferenga na medigio dos potenciais

de pite. Para obter um controle da camada passiva, os corpos de prova foram

lixados nas lixas: #180, #220, #380 e #600. E imediatamente antes do tnicio da

experiéncia o corpo de prova foi novamente lixado na lixa #600. A composigdo

quimica da chapa a especificagio do ago ferritico UNS S
43000  estdo apresentadas na tabela 1.
Tabelal: composi¢do quimica da chapa e especificagdo do UNS S 43000 ®
Elemento Chapa UNS S |Elemento Chapa UNS S
43000 @ 43000 @
C 0,047 max 0.12 S 0,002 max 0.03
Mn 0,35 max 1.00 Cr 16,24 16.00-18.00
Si 0,40 max 1.00 Ni 0,24
P 0,027 max 0.04 Ti 0,002
Nb 0,004 N, 0,030

Obs.: Amostra e analise quimica fornecidas pela Acesita.
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fig 2: lixamento dos cantos para melhorar a aderéncia baquelite/ago
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fig 3: perfil dos corpos de prova ensaiados

Na experiéncia foi utilizado um potenciostato PAR 273, um eletrodo de
calomelano saturado (ECS), um contra-eletrodo de platina e a solugdo de 3,5%
NaCl a temperatura ambiente (25+ 2) °C.

Na primeira parte deste trabalho, o material foi ensaiado através do método
potenciodinidmico ciclico (analogo ao potenciodinimico, porém estuda a formagio
de pite e a sua passivagio, através da reversdo do potencial ao ser atingida uma
dada densidade de corrente). Os ensaios foram realizados nas seguintes condigdes:

300s de tempo de imersio em solugido de 3,5% NaCl; velocidade de varredura,



1mV/s; potencial inicial aplicado igual ao potencial de corrosdo; densidade de
corrente de reverso 10° A/cm?, potencial final igual ao potencial de corroséo.

Na segunda parte deste trabalho, o material fo1 ensaiado pelo método
potenciostatico. Os potenciais aplicados no método potenciostatico foram
escolhidos a partir das curvas obtidas pelo método potenciodindmico. O corpo de
prova foi submetido na seguinte condi¢io: 300s de tempo de imersdo em solugdo
de 3,5% NaCl.

2.1 Tratamento térmico
O aco foi levado ao fomo ji cortado nas dimensdes 15x10x2 mm’, e foi
submetido a uma temperatura de 1200 °C por 20 min numa atmosfera de argénio.
O material foi resfriado em agua (fig 4). Os resultados do tratamento térmico estio

discutidos no item 3.1

 \

T
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fig 4: Esquema grafico do Diagrama de Fases para o sistema Fe-Cr-C.



3. Resultados
3.1 Caracterizagio do matenal
Com objetivo de caracterizar a microestrutura do material em estudo tanto
antes e depois do tratamento térmico, realizou-se dois tipos de exames
metalograficos:
1-Atacou-se segundo a pratica W da norma ASTM A763 o ago nas duas
situagdes, que consta de um ataque eletrolitico em 10% acido oxalico por 90 s sob
uma densidade de corrente de 1 A/cm’. Porém com este tempo de ataque o
material nio solubilizado ficou muito atacado, escondendo detalhes da
microestrutura. Desse modo, repetiu-se o procedimento para 40s, ja para a amostra
solubilizada realizou-se o ataque em 90s obtendo-se os resultados mostrados nas

Figura 5, 6 e 7. Este ataque com acido oxalico dissolve fases ricas em cromo.
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Fig 5: Mlcrogmﬁa da amostra do a¢o ndo solubilizado apés ataque com a pratica W por 40 s,
aumento 200X. Nota-se que na matriz ferritica ha uma forte dispersdo de precipitados de cromo

(carbonetos de cromo) que inclusive indicam a diregdo de laminagio da chapa



fig 6: micrografia do ago solubilizado ap6s o ataque com a pratica W por 90s. Aumento de 50x.
Nota-se que o ataque ocorreu nos contomos de grio. Apés o tratamento térmico ocorreu o
crescimento dos grios, sendo que alguns grios chegam a ter o menos tamanho que a espessura da

chapa.
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fig 7. Ago solubilizado, aumento 500x. £ observado o forte ataque nos contornos de grios, apds o

ataque os contomos tem o aspecto de valetas.

No ago ndo solubilizado nio hi uma regido preferencial de ataque devido a
uma forte dispersio de precipitados de cromo no ago (fig 5). Ja para o ago
solubilizado o ataque ocorre preferencialmente nos contornos de grio onde ocorre a

precipitagio dos carbonetos de cromo.

2- O ago solubilizado foi submetido ao ensaio DL-EPR (Electrochemical
Potenkinetic Reactivation in the DoubleLoop version) com a finalidade de
caracterizar o grau de sensitizagdo depois do tratamento de térmico. O ensaio DL-
EPR é uma polarizagio ciclica utilizando uma solugio de H,SO4, onde o ago é
polarizado até 500 mV, ECS numa velocidade de varredura de 1,67 mV/s. Durante a
polarizagdo anddica, o material sai do seu estado passivo no poiencial inicial e

comega a corroer e com o aumento do potencial ele volta para o seu estado passivo,

10



nesta etapa € detectado um pico de densidade de corrente, Ia. A polarizagio catédica

val de 500 mV,ECS até o seu potencial inicial, durante a corrosio do material na

polarizagdo catddica ¢ detectado um pico de densidade de corrente, Ir. O grau de

e . , Ir
sensitizagdo é medido através da razio entre o’ que esta mostrado na tabela 2.
a

Potencial aplicado (m¥.ECS}

o g

-2

-1 0

log 1{A)

fig 8: grafico do resultado do ensaio DL-EPR, onde estdo marcados as duas correntes de interesse, la e

Ir.

Tabela 2: Resultados dos ensaios DL-EPR

Ia Ir Ir/la (la/Ir)to”

1 3,39x107 3,02x107 8,91 x10™

2 2,95x107 8,13x10° 2,75x107  [(5,2243,26) x10°
3 2,45x10” 9,77x10° 3,98 x107 ?

Este resultado junto com a pratica W mostra que o material apresenta

carbonetos de cromo precipitados nos contorno de grio e regides pobres em

cromo, onde acontecera o ataque preferencialmente.

11



3.2 Resultados Experimentais pelo método potenciodindamico
No ago nio solubilizado foram feitos cinco ensaios pelo método
potenciodinimico. A partir das curvas obtidas foi construida uma curva média
onde para cada valor de potencial aplicado foi calculada a média da densidade de
corrente. O resultado esta apresentado na figura 9. Nesta figura estio assinalados
quatro potenciais importantes.

- E oo potencial de eletrodo estabelecido apds a imersdo do corpo de prova na
solugio, todos 0s experimentos tiveram inicio no potencial de corrosio.

- Eppl e Epp2: sdo indicados dois potenciais de prote¢do, pois Baboian "'? indica
0 Eppl e Pulino " indica o Epp2. O Eppl é tomado para o potencial em que a
densidade de corrente é nula e 0 Epp2 ¢ tomado no cruzamento da reversdo com
o trecho passivo. O crescimento sé para quando o potencial aplicado for menor
que Eppl ou Epp2.

- Enp: o potencial de nucleagio do pite foi tomado quando a densidade de corrente
cresce continuamente. O aumento da densidade de corrente significa que pelo

menos um pite foi nucleado e esta ativo.

12



0 P
50
b b1 %
?—, B ol
w P
-150 / =
7 E2
Eppl _—
s
Y.
r’/.
55
Ecorr
30 . . .
7 & 5 -4 -2
Varea (A/cm™2)

fig. 9:Curva média obtida a partir do levantamento de cinco curvas de polarizagdo

no ago ndo solubilizado

A partir das curvas obtidas pelo método potenciodinamico ciclico foram

obtidos os valores de Ecom, Enp, Epp1 € Eppa, que estdo apresentados na Tabela 3.

13



Tabela 3: resultados das medidas experimentais para o ago ndo solubilizado, todos os

valores estio em mV, ECS.

Ecor Epp1 Epp Eup
1 -302 -261 -197 133
2 234 2136 -102 62
3 315 .-206 -75 119
4 -320 -295 -265 108
5 -326 -237 -206 71
Média -300 + 38 -277+ 60 -169+ 78 99 + 31

Ja para o ago solubilizado, foram feitos dez ensaios pelo método

potenciodinidmico, nas figuras estdo representados quatro das dez curvas obtidas.
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fig 10: resultado da polarizagio ciclica no ago solubilizado
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fig 11: resultado da polarizagio ciclica no ago solubilizado
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fig 12: resultado da polarizagfo ciclica no ago solubilizado
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fig 13 : resultado da polarizagdo ciclica no ago solubilizado

No ago solubilizado é notado uma grande diferenga na forma da curva e dos
valores de potenciais obtidos pelo método potenciodinimico. Os resultados destes

ensaios estdo apresentados na Tabela 4.



Tabela 4: resultados das medidas experimentais para o ago solubilizado, todos os valores
estioem mV, ECS.

Ecor Epp1 Epp2 Ewp
1 -315 -285 -223 91
2 -320 315 -220 -120
3 -326 -266 -103 18
4 -332 -256 -137 53
5 -308 -257 -240 -35
6 -309 -309 -309 2
7 -363 -296 214 -140
8 -301 -280 -195 -50
9 -350 -300 -220 10
10 -320 -250 -210 -80
Média -324 19 -281 + 23 207 £ 56 -43 + 64

3.3 Resultados Experimentais pelo método potenciostatico

3.3.1 Para o ago nio solubilizado

Através do método potenciostatico obtém-se curvas i x t, que podem ser

representadas esquematicamente por uma das curvas E;, E; ou E; da figura 14.

Onde a curva E; representa uma curva i x t em que o potencial aplicado passiva o

corpo de prova na solugdo, ou seja, ndo ha reagbes expressivas na interface mesmo

que o corpo de prova fique durante muito tempo na solugio (no presente trabalho: t

3 . . . , .
> 10 s). A curva E; representa um potencial em que ocorrem os pites instaveis. E
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a curva E; representa um potencial onde ocorrem pites estaveis sem que ocorram
pites instaveis. Neste método pode-se medir os tempo de incubagio (t) tanto de
pites instiveis como estiveis para cada potencial aplicado (Eap). Os tempos de
incubacdo estdo representados na figura 14 como: t | para tempo de incubagio de
pites instaveis e t 2 e t 3 para tempo de incubagio de pites estaveis. O objetivo é
plotar uma curva Eap x 1/t para extrapolar o potencial onde o tempo de incubagio

é muito alto afim de descobrir qual sera o potencial onde ndo ocorrera pite (t = ).

Curvas esquematicas obtidas pelo método potenciostatico

densidade de corrente_

ty t, tempo ta

Fig. 14: Curvas esquemaiticas para o método potenciostitico. Para cada potencial aplicado pode resultar

em um tipo de curva (E;, E; ouEs) .

Pelo método potenciostatico foram feitas medidas acima do potencial — 50
mV, ECS. Estes valores foram escolhidos devido a forma da curva de polarizagdo
obtida pelo método potenciodindmico (fig 9). Nota-se, na figura 9, que a partir
de cerca de —50mV,ECS termina o trecho mais estivel da densidade de corrente
passiva e, inicia-se um trecho de oscilagdo crescente, que € uma indicagio de pites
instaveis. Os resultados estdo plotados nos graficos das figuras de 15 a 18:

No potencial de —50 mV ECS (figura 15), observa-se a passivagido do ago na

solugdo. Nesta condigdo o ago pode ficar na solugdo durante tempos muito longos

18



sem que tenha ocorréncia de pites instiveis ou estiveis. Apos O ensaio neste

potencial, o corpo de prova foi observado ao microscopio Optico e ndo foi visto

nenhum pite.

0,025
0,02 ‘“ﬂ
§ \
£
o 0,015
2 \
£
s 0,01
E \
0,005

0 200 400 600 800 1000
t(s)

Fig 15: Resultado no potencial -50mV ECS

Ja para potenciais entre 40 a —10 mV,ECS o comportamento foi outro . As
figuras 16 e 17 apresentam os resultados para —40 e —10 mV,ECS. Nota-se, nos dois
casos, uma forte oscilag@o de 1, que € a indicagio de pites instaveis, seguida de um
crescimento continuo da densidade de comrente o que indica a formagdo de pelo

menos um pite estavel.
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Fig 16: Resultado no potencial 40mV,ECS

Ifarea (mA/cm*2)
o

0 500 1000 1500
t(s)

Fig 17: Resultado no potencial -10mV, ECS
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Para os potenciais de 0 a 250 mV,ECS observa-se pela figura 18 que a
formagio de pites estiveis ocorre prontamente, inclusive sem permitir a
observagio do tempo de incubagio do pite. Com excegdo dos potenciais 0 e 60
mV,ECS. Fica evidenciado neste grafico que com o aumento do potencial a

cinética de nucleagiio e crescimento do pite ficam muito favorecidos.

10 - S —_—0 mV
— 50 mV
8 —60 mV
§T — 100 mV
£ — 250 mV
o 6 - [ =
g .
E
S 41
S
2 =
—
S
O 2 T T T T
0 400 800 1200 1600 2000

tempo (s)
Fig 18: Resultados obtidos com o do método Potenciostatico em potenciais altos.

Com estas curvas foram encontrados os tempos de incubagdo de pite (tempo
que é necessario o ago ficar na solugdo para que possa ocorrer o pite) para a
ocorréncia de pites instaveis e estaveis para cada potencial aplicado. Os resultados

estdo na tabela 5.
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Tabela 5: Tempos de incubagido de pites instaveis e estaveis.

Potencial Aplicado

Tempo de incuba¢io pama

Tempo de incubagio para

(mV) pites instaveis (s) pites estaveis (s)
60 Nio ha ocorréncia 8

50 Nio ha ocorréncia 41

0 Nio ha ocorréncia 309

-10 187 587

-40 113 2390

A partir destes dados € possivel determinar o potencial de nucleagio de pite

instavel e estavel. Para isso plota-se num grafico (figura 19) o inverso do tempo de

incubagdo em fungdo do potencial aplicado.

No entanto, ndo foi possivel

determinar o potencial de pite instavel, devido a poucos valores de tempo de

incubagio que puderam ser obtidos (tabela 5). Por tal motivo a analise foi

realizada apenas para o potencial de pite estavel. Apos a construgio do grafico do

potencial aplicado em fungdo do inverso do tempo de incubagdo procurou-se uma

fung¢do que melhor se adequasse ao conjunto de pontos. Num tempo de incubagio

muito alto ou infinito (1/t = 0) é determinado o potencial de nucleagdo de pite

estaveis.
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fig. 19: grafico Eap=f(1/t), para tempo de incubag8o de pites estaveis

Como descrito anteriormente, deseja-se obter uma fungdo que tem uma boa
correlagio com o conjunto de pontos do grafico da figura 19. E visivel que os pontos
possuem uma variagio logaritmica, porém como a fungio logaritmica néo possui

dominio em 1/t=0, logo se estudou outras fungdes, que estio descridas na tabela 6.
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Tabela 6: Analise matematica dos tempos de incubagio para pites estaveis.

Método Fungiio R’ Enp teérico (mV,ECS)

Regressdo linear em todo | Eap = 596,71*(1/t) - 6,468 [0,5755 |- 6,468

o intervalo

Regressio  linear no |Eap=13952*(1/t)- 41,585 |0,8940 |-41,585
intervalo [-40,0]

Regressio  linear no |Eap =368,94*(1/t) + 7,897 |0,5575 |7,897
intervalo [0,60]

Aproximagdo logaritmica, | Eap=43,39*log(1/t)+106,54 |0,9688 |-73,81
el/t=10"

3.3.2 Para o ago solubilizado
No ago solubilizado, caso fosse aplicado o mesmo critério de escolha dos
potenciais que foi usado no ago ndo solubilizado deveria escolher um intervalo entre
—-150 a —43 mV,ECS, que sio respectivamente o potencial onde comega aparecer
oscilagiio da densidade de corrente em alguns resultados (fig 11 e 13) e o potencial
de nucleagio (tabela 4), porém ao aplicar o potencial de —50 mV,ECS (fig 20) no
método potenciostatico, 0 ago ja apresentava um comportamento de passivagio.

Logo o matenrial foi ensaiado num intervalo de =50 a 50 mV,ECS .
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fig 20: Resultado no potencial — 50 mV, ECS
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No potencial de —40 mV,ECS (fig 21) ja é observado um crescimento de i,

porém numa escala muito baixa (nA/cm®) e apds o ensaio nio foi detectado nenhum

pite formado.
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fig 21: Resultado no potencial - 40 mV, ECS
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A partir de —30mV,ECS (fig 22), observa-se um crescimento de i, indicando
que foi nucleado pelo menos um pite. Nestes resultados nio ¢ observada uma forte
oscilagio da densidade de corrente, o que permite concluir que ndo ha pites instaveis

no ago solubilizado.

4
|50 MV
0 mV
& —_30 mV
t
:
"
e
S
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

t(s)

fig 22 resultados nos potenciais de —30 a 50mV, ECS

A partir dos resultados de —30 & 50 mV,ECS se obteve o tempo de incubagio
(tabela 7), e fez-se a analise matematica, descrita no item 3.3.1, para encontrar o

potencial de nucleagio de pites estaveis no ago solubilizado.
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Tabela 7: Tempos de incubagéo de pites estaveis.

Potencial Aplicado Tempo de incubagdo para
(mV,ECS) pites estaveis (s)

' 50 40
40 45

20 70

10 90

0 100

-30 150

Potenclal Aplicada {mV, ECS)
s

0.005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045
R (s")

fig 23: grafico Potencial aplicado vs o inverso do tempo de incubagio
Analogo a situagdo do ago nio solubilizado, o grifico do Eap=R1/) (fig 23)

também possui uma tendéncia logaritmica, € como a fung¢fio logaritmica nio tem

dominio em zero, estudou-se outras aproximagdes (tabela 8).

27



Tabela 8: Analise matematica dos tempos de incubagio para pites estaveis.

Meétodo Fun¢io R’ Enp tedrico
(mV,ECS)

Regressdo linear em todo [Eap = 1997,2*(1/t) - 22,75 0,7720 |-22,75

o intervalo

Regressdo  linear no |Eap =0,0001*(1/t) +0,0108 |0,9654 | 0,01

intervalo [-30,20]

Regressio  linear no | Eap =0,0009*(1/t) - 0,0046 |0,8887 |-0,01

intervalo [20,50]

Aproximagdo logaritmica, | Eap=43,006*Ln(1/t}+194,52 | 0,9394 |-300,60

e /=107

Apesar do grafico Eap=f(1/t) (fig 23) ter uma tendéncia logaritmica, o

resultado mais confiavel para o potencial de nucleagio é dado pela regressdo linear no

intervalo [-30,20]. E o resultado obtido pela aproximagdo logaritmica deve ser

descartado, pois o potencial de —300 mV,ECS equivale ao potencial de corrosio.
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4 Discussdo

4.1 Forma da curva no método potenciodinimico

A curva obtida possui trechos bem caracteristicos que sdo; passivo, com

oscilagdo, e reversio (figura 5, 10, 11, 12 e 13).

Passivo — no ago nio solubilizado este trecho vai desde o potencial de corrosdo
até aproximadamente —100 mV ,ECS, ja para o ago solubilizado este trecho vai
desde o potencial de corrosido até aproximadamente —150 mV,ECS.

Com oscilagdo - este trecho caracteriza-se pela oscilagio da densidade de
corrente que vai de Enp, quando a densidade de corrente aumenta
continuamente, até atingir a densidade de corrente de reversdo (10~ A/cm?). Ao
analisar este trecho em ambos os casos suspeita-se da presenca de pites instaveis
que serdo evidenciados pelo método potenciostatico.

De reversio — apos a densidade de corrente atingir o valor de reversdo o
potencial comega a diminuir, porém o pite cresce em regido que antes ele tinha
dificuldade para crescer (no sentido anodico). E o crescimento s ird parar no

potencial de protecao.

4.2 Forma da curva no método potenciostitico

E possivel observar trés tipos de trechos nas curvas obtidas pelo método

potenciostatico:

Passivacio: Ele se caracteriza pela queda de densidade de corrente em relagdo ao
tempo. No ago nio solubilizado este trecho esta presente nos potenciais abaixo
de 0 mV,ECS (fig 15, 16 e 17). No ago solubilizado este trecho esta presente nos
potenciais abaixo de 20 mV,ECS (fig 20, 21 e 22).

Instavel: neste trecho ocorrem os pites instaveis. Ele se caracteriza pela
oscilagdo da densidade de corrente. No ago ndo solubilizado este trecho esta
presente nos potenciais de 40 a —10 mV,ECS ( fig 15 e 16 ), onde fica

evidenciado pites instaveis. Ji para o ago solubilizado em nenhum potencial este
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trecho esta presente, podendo-se concluir que ndo ha pites instaveis no ago
solubilizado.

- Estavel: neste trecho nucleiam e crescem os pites estaveis. Neste trecho a
densidade de corrente cresce em fungdo do tempo. No ago nido solubilizado este
trecho esta presente em todas as curvas de potenciais maiores que —50 mV,ECS

(fig 16, 17 e 18). No solubilizado este trecho esta presente na curvas maiores que
—40 mV,ECS (fig 22).

4.3 Exame da morfologia da corrosdo
Apos os ensaios, observou-se a superficie de todos os corpos de provas em
microscopio optico. Para potenciais maiores que —50 mV,ECS, no caso do ago néo
solubilizado e maior que 40 mV,ECS para o caso do ago solubilizado, todos os
corpos de prova apresentaram pites. Sendo que a concentragido de pite variou tanto

com o tempo do ensaio como com o potencial aplicado no método potenciostatico.

NI YR Y e MK N N

RN \\-\‘\ R N - . T L
N Y N ", N N - ’:“ L
N\ N - q - ™

.7
.

N N

Fig 24: Aspecto da superficie apds ensaio potenciodinimico no ago ndo

solubilizado. Aumento: 200x

30



Percebe-se que nos pites, principalmente no mator, que a imagem aparece
desfocada. Isto indica que os pites apresentam uma morfologia de buracos com
profundidade maior que a profundidade de foco do microscépio. Os pites do ago

solubilizado apresentem a mesma morfologia dos pites do ago ndo solubilizado.

4.4 Comparagio entre os dois métodos

No método potenciostatico em ambos casos, foram medidos os tempos de
incubacgio e tentou-se correlacionar uma fungdo Eap x 1/t. Porém todas as fungdes
calculadas ndo apresentam uma boa correlagio (tabela 6 e 8).

Para o a¢o ndo solubilizado todos os valores de potencial de nucleagio
obtidos pela do método potenciostitico (tabela 6) sdo menores do que o valor
medido no método potenciodinimico (tabela 3). JA para o ago solubilizado, o
resultado obtido pelo método potenciostatico, em qualquer correlagio matematica
(tabela 8), € 1gual ao método potenciodindmico (tabela 4) dentro do erro deste

método.

Tabela 9: Valores encontrados pelos dois métodos potenciodindmico (PD) e

potenciostatico (PS) para o ago nio solubilizado

Método Enp (mV, ECS)
PD 99+ 31

PS Regressdo linear em todo o intervalo -6

PS Regressio linear no intervalo [-40,0] -41

PS Regressdo linear no intervalo [0,60] 8

PS Aproximagio logaritmica, e 1/t= 10~ -74
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Tabela 10: Valores encontrados pelos dois métodos potenciodindmico (PD) e

potenciostatico (PS) para o ago solubilizado

Método Enp (mV, ECS)
PD -43 + 64

PS Regressdo linear em todo o intervalo -23

PS Regressdo linear no intervalo [-40,0] 0

PS Regressio linear no intervalo [0,60] 0

O aco solubilizado é menos resistente do que o ndo solubilizado, devido a
apresentar regides pobre em cromo. O inicio do processo de formagio de pite no
aco solubilizado ocorre em potenciais mais baixos e ja estabiliza o pite.

No caso do ago nio solubilizado hia muita interface carboneto/ferrita (fig 5),
e pouca regiio pobre em cromo, que sdo mais prejudiciais a formagdo de pite do
que a presenga destas interfaces. O aumento de grio de sensitizagdo contribui para
a formagio de pites estaveis que € o caso do ago solubilizado e o aumento de
interfaces contribui para a formagdo de pites instaveis que € o caso do ago ndo
solubilizado.

Suspeita-se que a diferenca de potenciais de nucleagio do ago nio
solubilizado obtidos nos dois métodos (tabela 9) é devido a formagio dos pites
instaveis, sendo que no método potenciodindmico o ago ndo tem tempo de interagir
com a solugdo nos potenciais baixos, pois o potencial varia rapidamente em fungio
do tempo.

O método potenciostatico € um método que trabalha com mais seguranga
para o usuario do ago. Sua desvantagem estd no fato dele ser um método
experimental bem mais elaborado e, portanto, mais longo do que o método
potenciodindmico.

O método potenciodinimico pode ser utilizado para comparar materiais, mas
para quantificar com precisio o valor do potencial de pite, o método

potenciostatico € mais recomendavel.
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4.5 Comparagido com outros agos

A tabela 11 mostra os resultados obtidos no ago estudado e nos agos

estudados por Pulino®?.

Tabela 11: Valores dos Enp, Epp e Ecorr dos agos austeniticos e do ago ferritico

pelo método potenciodindmico, todos os valores estio em mV,ECS

Acgo Ecorr Epp2 Enp
430 nio solubilizado -300 + 38 -169+ 78 99 + 31
(este trabalho)

430 solubilizado -324 £19 -207 £ 56 -43 + 64
(este trabalho)

304LL* -306+ 24 -12+76 365+32
VS, 4P, {Si

304L -259+ 35 30+ 66 239+ 35
C

316LL* -199+19 68+ 129 545 + 80

presenga de Mo

*o segundo L, significa que o0 ago possui uma maior pureza emrelagioaP e S.

Percebe-se que o ago ferritico possui um potencial de nucleagdo de pite bem

menor em relagio aos agos austeniticos. Provavelmente isto se deve ao teor de

carbono (principalmente) e teor de niquel (ausente no caso dos ferriticos). No caso

do ago 316LL, a presenga do molibdénio e os baixos teores de P e S contribuem

para aumentar a nobreza do matenal.
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5. Concluséoes

(1) As oscilagdes presentes nas curvas potenciodindmicas no ago ndo
solubilizado sio devido a formagdo de pites instiveis que foram evidenciados pelo
método potenciostatico. Ou seja, no ago ndo solubilizado podem ocorrer pites
instaveis.

(2) Para o ago nio solubilizado o potencial de nucleagio medido pelo método
potenciostatico é menor que o potencial medido pelo método potenciodindmico.
Para o ago solubilizado obtém o mesmo valor nos dois métodos.

(3) O tratamento de solubilizagdo prejudica a resisténcia a corroséo por pite do

ago UNS S 430000 porque houve a sensitizagio do material durante o resfriamento.
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